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A. Einleitung und allgemeiner Teil. 

Durch die Arbeiten von Sandni*\\ ci uihI Schni idt \) sowie 
von ( ). Fisch er -') ist ^^e/eiLTt worden, dali tlir Kiiilillinin'^ v<ni 
Chlor in den niclit aniidierten Kern des Bitii rniandehiigrims 
eine \'rrs( ]nehung d<'r Gnni(U;iil)i> nnch Bhui l)ewirkt. \(m 
kirvvu V\i)i. Rassow wurde vcninlalU, in analoger Weise 
dif Suhsiituiion der Cyangruppe in dem Aldcliydrest des l^iiicr- 
iiKMulelölgrUns zu versuchen und deren Kinwirkuni,' auf die 
Farbe festznstf^llfii. Neben ihrer Ainilof^ne zu den Halogenen 
bot die Cyangni[)})(' die ^Iiiglichkcit. duicli Hydrolyse neue 
die Karboxylgruppe enlhaiti Ilde Farbstotte von genau bestimmter 
Konstitution synthetisch darzustellen, von denen sich vennulen 
ließ, daß sie die für die Praxis wichtige £igeu8cliaft des Beizen- 
Üebens besäßen. 

Als Ansgangsmaterial verwendete ich den p-Cyaid»enz- 
aldehyd. Dieser Aldehyd ist bisher nach zwei Methoden dar- 
gestellt worden un<l zwar von P. Reinglaß'') aus p-Cyan- 
beuzyichlorid oder p-Cyanbenzalchlorid und von A. HantzscIH) 
aus p-Nitrobenzaklehyd. Die Herstellung des Aldehyds bot 
insofern Schwierigkeiten, als das eine Verfahren nur eine 
quantitativ geringe Ausbeute gab. während das andere bei etwas 
besserer Ausbeute ziemlich umständlich und teuer ist. Du 
aber der p-Amidobenzaldebyd jetzt im Handel erhältlich ist 
und in größeren Mengen in der Farbiudustrie hergestellt wird. 

») D. P. 94126 V. 22./5. 96. 
*) D. P. 25827. 

') Bericht« d. d. ehem. (t. 2422. 
*) P. Ch. XllI 522, 



Digitized by Google 



— 10 — 



so verfuhr ich. von diesem ausgehend, nach der Methode von 
A. Hantzsch, die ich durch Kombination mit einem von 
Walther^) mit Rätze und Kauach erprobten Diazotierungs- 
veri'ahj'en und diircl» Abänderung verschiedener Operationen 
ergiei)iger gestaltete. Die Bildung des p-OyanbenKaldehyds 
erfolgt dann nach dem Schema: 



A. Hantzseh schreibt ftber diese Beaktion: „p-Cyan- 
benzaldehyd ist bisher noch nicht dai^stellt worden. Er 

entsteht, wenngleich in geringer Menge, wenn (salzsanre) Lösung 
von p-Diazobenzaldehy<1 nach Sandmeyer in heiße Kupfer- 
cyanürlösung eingegossen wird. Mit Wasserdampf ölig über- 
destilUerend, erstarrte der p-Cyanbenzaldehyd später, wurde 
aber merkwürdigerweise beim \'erdampfen seiner ätherischen 
Lösung nicht wieder fest. Der Schmelzpunkt des zweimal im 
Danjpfstrom gereinigten Ahlehyds war 02"". 

Als i<*li nach (lirsfMi An£,'abpn verfulu". filiidt ich nur 
eine sr lir lii'iiiii^i' A lisbriitr an rrinom p-( '\ an InMizaldclivd. 
Ks bildeten .sich iieln.'ü tlieseni noc^ii andere J^iodukte in idaliv 
beträclitb'chrr ^Ifiige. Sie sind von '"»liorer Bpscbaflciihcit, 
gellen gleichfalls mit W;i-;serdMmpf über und vermögen zieui- 
liche Quantitäten p-Cyaiili«'n/al(lrli\ d zu lösen. Ist die Lösung 
übeisiiTrigr. so erstarrt sie bi iin Hrkalicn zu einem Kristalhirei. 
Oft überwiegen aber die Xelieiiiuodukte und die Lösung l)leibt 
i'litr. Tifist man das K()bj)nMluki in Äther, so lösen sich die 
öligen Nebenprodukte gleichfalls, ebenso aucii die ülpai tikelchen. 




N = NC1 



>) J. pr. (2) 56, 108. J. pr. (S) 65,859. 
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die Torher in dem mit ÜlteidestillieTtem AVasser suapendiert 
waren. Beim Verdampfen des Lösangsmittels hinteibleibt 

dann eine Lösung von p-Cyanbenzaldehyd in den öligen 

Nebenprodukten. 

Icli habe, wie ich im experimenteilen Teile ausfiiliien 
werde, die Ziisannnensetzung der Nebenprodukte zu bpsiiniiiieii 
versucht: sie fielen jedoch bei verschiedenen I)arstelluiii{t'ii 
nie von ^^cichf^r BeschafftMihcit ?ius. Auch die Trennuufi in 
verschiedene i^raktionen ihirch Destillation führten zu keinem 
Resultate, da aucli die hA nitnlerer Tenipfratui iUjLM.Lrolir'nden 
Teile keine t-iiiheuiirhfii Verbindungen waren, sondern stets 
p-Cyanhenzalilphyd mit enthielten, der sich hei längerem 
StpluMdasscii (ItT < )le ülxM- Scijwclelsäure in kleinen Quantitäten 
aliscliied. während ein Teil dos Öls verdampfte. Doch zeigten 
(he l)ei niederer TeinptMatur ühergehench n Teih- tünen wesentlich 
geringeren Stickstoftgehalt (8.25 .statt ll.HO^' ,,) als die 
später üheriiclKMKh n. Es liegt nahe, hieraus auf das \ tu handen- 
sein von Benzaldehyd 7,u schliefen, der ja als Nebenprodukt 
hei den rmwaiidhiims[)r()/t>ssen entstehen kann. Tbrigens treten 
4iuch bei der Herstellung von ])-(\vanheii/.aldehyd au« p-rvan- 
!)enzy!chl()rid nh*?e Nehenprodukte auf, deren Zusarnnu*!^- 
setzung al)er P. Keiuglaß') gleichfalls nicht feststellen konnte. 

Um eine bessere Ausbeute zu erzielen und die Bildung 
anderer Produkte jüs p-Oyanbeasaldehyd möglichst zu be- 
scii ranken, änderte ich das angeführte Verfahreo in Terscbiedenen 
Punkten ab. 

Die-Biazotieraag des p>Amidobenzaldehyd8 wird dadurch 
erschwert y daß sich das Hydrochlorat dieser Base zunächst 
nur sehr langsam bildet, sich aber dann umso leichter aus 
der Lösung wieder abscheidet. Ich verfuhr zunächst nach 
den A'orsehriften, die y. Waither ^) mit Bätze und Kausch 
für die Diazoti^rnng von p-Amidobenzaldehyd gegeben haben, 
doch fand ich es zweckmäßig, einige Operationen in ' anderer 
Weise vorzunehmen. Wenn nämJich, wie v. Waith er angibt, 

') B. (I. d. ehem. (t. 21. 2423. 

^) J. pr (2) 56, m .J. pr. (2) 65, 259. 
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zu der Suspension von p-Amidobenzaldehjd in Salzsäure 
größere. Stücken von Natiiumnitrit zugegeben werden ^ so er> 
forderte die Diazotierung 6 — 8 . Stunden Zeit, wälirend ae^ 
wenn das Nitrit in Pulver! orm zugesetzt wurde, in 3 — 4 Stunden 
yollstündig durebgefttfirt war. Brachte icb jedoch das Salz 
des p-Amidobenzaldehyds durch Erhitzen der Base mit 
konzentrierter Salzsäure und darauf folgendes starkes Abkühlen 
in äußerst feiner Verteilung zur Abscbeidung, so erwies es 
sich als Torteilbaft für die Diazotierung, das Natriumnitrit in 
Stücken zuzugeben. 

Ferner wurde die Sandme 7 ersehe Beaktion abweichend 
Tom gebräuchlicheu YOTfabren^ bei einer Temperatur von 0** 
vorgenommen. Es wurden dadurch ziemlich vollständig die 
sonst 80 erhebliche Verharzung, Oxydation und Verseifung des 
p-Cyanbenzaldehjds vermieden. Aus dem Reichen Grunde 
wurde auch von der Destillation des Beaktionsgemisches mit 
Wasserdampf abgesehen; anstatt dessep wurde der p-Cyan- 
benzaldehyd durch Ausschütteln des kalten Reaktioiis^'einisches 
mit Äther isoliert und dann nach dem Verdampfen des Lösungs- 
mittels durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 
Wurde die Operation nach der alten Vorschrift vorgenommen, 
so hinterblieben — als nicht mit Wasserdampf destillierbar — 
neben duiiklcii Harzniassen kristallinische Körper, deren Schmelz- 
punkt zwischen 140" und 200" schwankte. Es waren dies 
Oxydations- und \'( i spifun^'sprudukte des p-C)'aübenzaldehyds, 
deren Bildung: durch Hitze befördeii wird. 

Es wurde schließlich eine Ausbeute an p-Cyanbenzal- 
dehyd von 45 'Vj, der ThcfM ic erhallen. ( i äii/.Ucli lassen sich 
Verharzung sowie Oxydation und N'eiseifunir nicht vermeiden. 
Den von A. Hantzsch angetrehenen Schmelzpunkt des Ahle- 
liyds 92" fand ich bestätigt, daß P. lleinglai) ihn um 4 bis 
()" höher angibt, dürfte vielleicht in der groBen Xeisrung des 
Aldeiiyds zur Oxydation l)egründet sein. Schon heim Kdciieu 
mit Wasser gelegentlich des Umkristalüsieiens erhöhl sich der 
Sclimel/|iin»kt. indem er gleiehzeitig nn>charl wird wahr- 
scheinlich infolge teilweiser Oxydation de> p-ryaubeuzahlehydb 
zu der höher schmelzemlen Cyunkarbonsäure. 
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Das p-Cyau-t6ti»methyldiaiDidotriph6Dylmethan wurde dureh 
Einwirkung von Zinkchlorid oder besser^) Phosphoroxychlorid 
auf p-Oyanbenzaldehyd undDimethylanilin erbalten. DieLeuko- 
base kristallisiert in feinea^ reinweißen Nadeln und neigt bei 
weitem nicht in dem Grade zur Oxydation wie die Leukobase 
des Bittermandelölgrüns. Sie entsteht nach dem Schema. 

CN 

! ■ _|H|C«H,X(CH,l, CeH^CN 

Durch Oxydation der Leitkobase entsteht die Farbbase 
(Karbiuol). 

CACN 

\ 

OH 



Das für T.ciikomaljichitgrün nnd analoge Farbstoffe <;e- 
briiuehlichsif < >\_\ (lauoiisaiiTlel, Blcisupfroxyd. zeigte sich nicht 
kräftig fffmifif. Es wurde daiier frisch hereitotes Mangaiisupt r- 
oxydhydrat -1 verwendet. Auch rmiL^ mau, um die Oxydaliou 
bis zu Kiidi' /II fiilircn — im (iegeusntz 7.\\ dorn frleichen 
Vor^aiiirr liciin iJilt('niiaii(l»'li'ili,'rÜ!i — - die 'i^^^n[M•rat^lr oihübeii 
und (Iii- < )xvdation läuL^Me Zeit lurt&ctztMi. Aus dein /iiiiachst 
erhaiieiieii Farbsalze läßt, sich ilie Ftirbbase mittels Alkaii- 
hydiat abscheiden. 



•) Wietier ilonatshelte », 1148. 
-) ß. 19, 74-1. 
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Cl 




H 



o u 



C,H,CN 

CH, 

/ 




CAN— |CI K OH 

\^ ^ 

CK, 



C^O,H,N(Cfl^), 

CH, 

/ 
\ 




Die Bildiin^< der echten ( Ainmoniuni-jBase läüi sich 
nicht wahrnehmen. Auf Zusfitz vou Lauge zur Farhsalzlösuni; 
erfolgt sofort die fiockige AbscIifMdnng des Karbinols. Ancli 
A. Hant/sch*) hat hei verwandten Farbstolfen eine äußerst 
schnelle Isomerisation der coliten Basis zur Pscuddhajjis l>t'- 
obachtet. Die oben entwickelte Bilduiiü; der echtfii liasis 
eudigt demnacb iu sofortiger Umlageruug iu das Karbiuol 



C-C.H,N(CH,), 

\ 



C-C„H,N(CH,), 



Das Karbinol kristallisiert sehr schwer. Es wurde meist 
als hellbraunes amorphes Pulrer erhalten. Nur wenn es in 
hochsiedendem Petroläther gelöst und die Lösung Ms zur be- 
ginnenden Trübung konzentriert wurde , schieden sich kleine 



^) B. d. d. ch. U. 33, m 
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farblose, warzenähnliche, Kristallaggregate ab» die sich an d6r 
Lnft rasch bräunten. 

Das Karbinol gibt mit ein und derselben Säure yer- 
schiedene Derivate: 

Die Psendobasis, auter Vermeidung Ton Feuchtigkeit in 
Äther gelost^ gab mit trockenem Chlorwasserstoff ein weiß- 
grünes Salz, in dem, wie die Analyse ergab, je 1 Molekül 
Chlorwasserstoff an die Stickstoffatome der beiden Dimethjl- 
anilingnippen angelagert ist. Dieses Salz ist sehr unbeständig. 
E«s zersetzt sich schon , wenn es beim Filtrieren mit der 
Feuchtigkeit der Luft in Berührung kommt. Trotzdem konnte 
ich es isolieren. Die Chlorbestimmung ergab Werte, die auf 
die Formel 

C,H,CN 



H 



/ 

C-C.H.N,CH.), 

!\ ^' 

H 

C„H,NiCH.). 
Cl 
OH 

stimmen. 

Tuter SnI/säure- und Wasseiaü.spaltung geht dieses ISalz 
äußerst leicht in das Farbsalz ül)er 



C,H,CN 
C-^C,H,N(CH3), 



C.H,N(Cfl,), 



Cl 
H 



-Cl 



OH 



H 



C^H.CJü 

/ 

C-C«H,2^(CH«), 

\ 

C«H^N— Cl 
\ 

CH, 



Das Pikrat des Earbinols entsteht, wenn man alkoholische 
Farbbaselösung mit alkoholischer Pikrinsäurelosuug versetzt. 
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Hier sdn'idet sich gleichfalls zunächst ein weiß^rrüiies Salz ab, 
das sich indessen überhaupt nicht isolieren läüt, da es fast 
augenblicklich iu das Farhsalz übergeht. Im Gegensntz 7x1 doii 
jHnderenFarbsalzen schied sich das Pikrat kristallinisoli ab. Die 
kleinen Kristalle mit bronzefarbcner Oberfläche ziehen aus der 
Luft etwas AV^asser an uud erscheinen dann grün« Trotzdem 
lösen sie sich aber nur sdiwer in Wasser sowie in kaltem 
Alkohol. Die Analysenweite ergaben die Formel: 

C-C„H,N(OH«), 
CH. 

/ 

C.H,N-OCA(NÜ.).. 
\ 

OB, 

t» 

Oxalsäure mit Lösung des Karbinols in Äther zusammen- 
gebracht, ergab bei Wasserausschiaß zuerst ebenfalls ein weiß- 
grünes Salz, das sich sehr schnell in das Farbsalz umsetzte 
und nicht isoliert werden konnte. 

Die Ausfärbungeo der Faxbsalze zeigten im Vergleich 
mit denen des Bittermandelölgriins eine gelbe Nuance. Es 
wurden Seide, Wolle und tannierte Baumwolle gefärbt. Die 
Intensität war etwas geringer als die des Malachitgrüns. 

Die Verseifung des 4*-Cyan-4'4'-Di(dimetylamido)triphenyU 
methans zu 4'4*-Di(dimetylamido)triphen7lmethan-4^-karbon- 
säure gelang nur durch längeres Kochen der alkoholischen 
Lösung mit Alkalihydrat 



. C,H,C 



HjOH 

N HH|0 CeH.COOH 



H H 
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Die Säure kristallisiert in f(Mn''n weißen Nädolelien, die sich 
hei längerem Stehen an der Luft grün färben. Die Säure 
bildet nur sohwer isolierbare Salze. Das Kaiiumsalz 



AC,H,N(CH,), 
K 



erhielt ich durch Kochen der Säure mit Kaliumhydroxyd. Es 
ist io Wasser löslich und wurde als bräunliehgelbes amorphes 
Pulyer erhalten, das sich beim Erhitzen zersetzte. 

Zur Q^grdation wurde die 4'4^«Di(dimethylamido)tTiphenyl- 
methan-4'-karbon8äure in Schwefelsäure gelöst und mittels 
Maogansuperoxydhydrad oxydiert Durch Aussalzen mitGrlauber- 
salz wurde aus der Lösung ein saures, schwefelsaures Salz ab- 
geschieden. Es ist in Wasser und Alkohol leicht löslich, läßt 
sich mit Äther aus Alkohol ausfällen ^ konnte aber nicht 
kristallinisch erhalten werden. Die Analyse ergab die Formel 

C,H,COOH 

C^H.N— OSO.OH. 
\ 



Wird die Lösung des sauren Sulfats mit Kaliumhydroxyd 
Teisetzt, so entstehen nebeneinander neutrales Sulfat, freie 
Karbinolkarbonsäure und lösliches Kaiiumsalz. Indem ich sehr 
schnell die auf Zusatz von Kaliumhydroxyd sofort entstehenden 
Flocken abiiltrierte^ erhielt ich ein Gfemisch you neutralem 
Sulfat mit dem Karbinol der Karbonsäure. Ich löste beide 

2 
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in Alkohol und schied durch Zusatz von Atlier das neutrale 
•Sulfat aus. Die Aualyse bestätigte die Jf'oimel: 

C^H^COOH HOOCH,C« 

/ . \ 

C-C,H,N(CH,). (H,C),NH,C«-C 

\ CH, . O H,C 

\ /- Ii \ 

C,H, = 0— S— 0 Nfl.Ce 

\ II / 

CH, O HgC 

Bas neutrale Sulfat ist schwerer löslich als das saure Sulfat. 

In dem Gemiscli von Atlicr und Alkohol verblieh die 
Karbonsäure gelöst und wurde nach niehruuiliger Umkristaili- 
satiou durch Aufnahme in alkoholfreiem Äther in kleinen, 
farblosen Kristallen erhalten, die beim Stehen an der Luft 
sich schwach grün färbt«Mi. 

Die Bildung des löslichen Ammoniumhydroxyds 

CgH^COOH 

OH3 
CM. 

oder des inneren Salzes 



C,H,=^N 1 

\ 

CH, 
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konnte nicht beobachtet werden. Die abgeschiedene Karboä- 
säuie war, da sie farblos und in Wasser unlöslich war, das 
Earbinol. Die Analysenwerte stimmten für die Formel: 



C.H,COOH 



CAN(CH,), 



\ 



OH 



Erhitzte ich einige Kristalle der Säure mit Wasser, so nalmi 
ich keine Veränderung war, es bildete sich kein inneres Farh- 
salz. Säuerte ich jedoch das Wasser ganz schwach an, so 
liisrtMi .sich die Kristalle mit tiefffriiner Fiirlif. Da mir immer 
nur kleine Mengen der Säure /nr \'tufüguug standen , konnte 
ich leider nicht feststellen, oh die zugefügte Säure (Scliwcffl- 
säure) mit dem Karbiiiol wasserlösliches Sulfat bildete, mler 
ob sie. indem sie nur katalytisch wirkte, die Bildung eines 
inneren Farbsalzes verursachte. 
Auch das Kaiiumsaiz 



ließ sich isolieren. Es hihlete sich durch Zusatz von Kalium- 
hvdroxyd zur Lfisuni: d»'S Farbsalzes und wurdf als amorphes 
hellbraunes Pulver (m halten. Da es wasserlöslich ist, wurde 
es durch Konzentration seiner gelben, wässrigeu Lösung abge- 
schieden. 

Die beiden isuiueren der 4'4"-Di(dimethylanHdo)-triphenyi- 
methan-4"'-karbonsäiire. wt-h-ht» die Karlioxyigruppe in o- und 
m-8teilung au den nicht mit Üinietliyianiiin verbundenen Benzol- 

a* 




C,jH^COÜK 



OH 
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kern irflüiudiMi enthalten, sind bekamit und zwar erhielt 
A. Fischer^) die 4^4^-DiidimelJiylaniido)-triplienyiinethaii-2'*- 
karbonsäure durcli Verbindung von Plitalsäurealdehyd und 
Dimethylanilin. Sie zersetzt sich bei der Oxydation. 



CAN = (CH.), 

C— C;H^^X^H,)j + ü = C(\ 4- H Cl + H^O 4- C = C,H, - N Cl 

\ \ \ 

Cl \ CHg 

„ COOK \ COOH 

H ^ \y 



Mau erhält neben Kohlensäure^ Salzsäure und Wasser 
das Farbsalz des Bittermandelolgrttns. 

Die 4U*-Di(diinethylaroido)-triphenyImethan-3'-karbonsäure 
ist von den Farbenfabriken vormals Bayer & Co^ Elberfeld, 
durch Kondensation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit 
Benzoesäure hergestellt worden^ 



C COOH ^ CC 



OH HlCC ^ ^ >CH \ / \ 

H H \ / 



Aunalcn 202. 
*) D. R. P. 60606 H./9. 90. 
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Diese Säure läßt sieh im Gegei)sate sa der tqh A. Fischer 
beschriebenen analog der von mir dargestellten isomeren Sänre 
oxydieren und gibt den in der Technik als Bayers Chromgrün 
bekannten Farbstoff: 



/ 



\ 



COOH 



OH 



Die Karbiuol-p-Karl>(»tisäurp wurde auf Wolle und chro- 
mierte Baumwolle» ausgefärbt. Die Ausfärbungen unterscheiden 
sich von denen des Bittermandelölgrüns durch eine irolbe Nuance, 
Das unsubstituierte Bitterinandelölgriin besaß jedoch die größere 
Farbintensität. Vergliclieu mit den Ausfürbungen des Bayerschen 
Cbromgrüns zeigten die Ausfärbuugen mit den» neuen isomeren 
Farbstoff auch eine Verschiebuni: flor Ornndfarbe nach Gelb^ 
doch erwies sich das Chromgrün als farbschwächer. 



Farbstoff 


dclöigrüu 


Nitril 


p-Karbon- 

sänre 


m-Kai bon- 

säiin» 


Färbung 


dunkelgrün 


gelbstichich 


gelbstichich 


blaustichich 


Intensität 


groß 


weniger 
groß 


weniger 
groß 


gering 



Ihigebeizte Bauniwoile wurde von der p-Karbonsäurc nicht 
gefärbt. 



I 



B. Experimenteller Teil 

L Methode zur Herstellung von p-Cyanbenzaldehyd 
aus p-Amidobenzaldehyd. 

a) 50 g p - Anii(l<)br!i/,aklehyd wt'rden, nnclKlein sie fein 
zt'i rieben und durch ein iiaarsieb von Heiineugungen ^'(>t rennt 
worden sind, in einem 2 l-Kolben mit 2U0 g koii/eiitrierter 
Snhsäure (^spez. Gew. !.]<>) überschüttet. Es entstf'ht eine 
sehwar/.e Suspension, die man gut und oft unirülnen niuLi, dn 
sich sonst der p-A niidobenzaldehyd zu Klunqu'n /.u:sammen- 
ballt und teilweise nicht angewriffen wird. Diese Suspension 
lüBr man ungefähr 4 Stunden stehen. Dann werden ca.' fjoo g 
AVasscr zns:e<]fossen. Die Flüssit^krit l)h>iht sehwar/ und undurch- 
sichtig'. Ich konnte keine AI»scheidnnL'- des roten Hydrochioratüs 
bt'ohachten. Nun wird die Lcisung lü Eiswasser eingestellt und 
Xatriumnitrit in Pulverform in Portionen von 1 — 2 g zuge- 
geben. Die Lösung nimmt dann alhuähiich eine gelbbraune 
Färbung an und die \'erunreiniguni^en scheiden sich ab. Man 
tur gut, immer mit dem Natriumnitrit zugleich kleine Eis- 
stücken zuzugeben. Uber die Menge des angewandten Natrium- 
uitrits lassen sich keine genauen Angaben machen. Die Dia- 
zotierung ging einmal schneller, einmal langsamer vor sich. 
Aach V. Walther mid Rätze'j haben bei der Diazotierung 
TOn p-A niidobenzaldehyd keioe Angaben über die Meugen des 
angewaadtOD NatrimiiDitiits geben können. 

>) J. p. (2) Ott, 102. J. (2) 65, 259. 
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b) Die gleiche Meugc p-^Amidobeuzaldehyd warde mit 
200 ccm konzentrieiter Salzsäure erwärmt Die Lösung wurde 
dankelrot und fast klar. Bald erfolgte — zumal beim Erkalten 
mid nach Znsiitz von 600 ccm "Wasser — die Abscheidnng 
des roten Hydrochlorats. Im schräggestellten Erlcnnieyer- 
Kolben scheidet sich letzteres hauptsächlich an der tiefsten 
iStelle ab. Die Flüssigkeit wurde auf — 2 " gebracht und der 
Kolben in Eiswasser oder Kälteniisclum^^ eingestellt. Hierauf 
wurden 2 — 3 ^ große Stücken Natriumnitrit gleichzeitig mit 
Eisstücken zugegeben, sodalS das sich ausscheidende Hydrochlorat 
an der tiefsten Stelle <les Kolbens mit dem sich lösenden 
XatriumDitnt bezüglich der eben frei werdenden salpetri^'cu JSaiue 
in unmittelbare Berührung kam. Hierbei geht die Diazo- 
lierung schnell vor sieh. Ks eiiiptiehlt sieh, außer den 
Stücken noch eiuii^'e Male Xatriumnitrit in Pulvertonu zuzu- 
gebeji, wobei man gut um rühren muL). 

Die erstere Diazotierungsmethodo a erforderte längere 
Zeil, galj aber dafür ])essere Ausbeule als b. 

Nachdem man entweder nach a oder b das Chlorid des 
p-Diuzubenzaldehyds iu^rgestellt hat, reinigt man die Lösung 
von A'erunreinigungcn und Zersetzungsprodukten, indem nuin 
sie durch ein gehärtetes Fakenüiier lil{rif>rt. Zu der iiuuniehr 
klaren Lösung giht man solange Harnijlurt in kleinen Portionen 
hinzu, bis beim Schütteln oder starken Lmrühren keine rot- 
braunen Dämpfe mehr entweichen. Nun iiltrien mau abermals 
ab, gibt das Kiltrat in einem 5 i-Kolbeu und stellt diesen 
iu eine Kältemisciiung ein. 

Während nvan sieli so die Liisung von |»-l)iazobenzaldehyd- 
ehh>ri(l hci-stellt, bist man HO g Kupl'ersulfat i?i fi2r» g 
Wasser auf und trägt nntcr einem Al»zu<:e in die siedende 
Liisung iintei' stetem 1' inschütteln allmählich KM g lein ire- 
pulverles Cyankaiium ein. Man halt noch uiipdahr 15 Minuten 
auf Siedetemperatur, bis die Liisung klar bleibt, und nirht 
mehr schäumt. Dann läßt man erkalten und stellt das (iefäß 
in Kiihemischung, tlaniit die Lösung eine Temperatur von 
mindestens —2" bis —5" erreicht. Bei noch tiefi rer Tern- 
• perutur scheidet sich Kupfercyaoüi' aus, was man Termcideu muß. 
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In die gleichfalls auf — 2" gt brachte Lösung von salz- 
saureni p-Diazohenzaldehyd wird nun die Lösung von Kupfer- 
cyanür aus einem Tropftrichtcr. in welchen man von Zeit zu 
Zeit Eisstiickchen einwirft, iiitierhalh 2 — 2' „ Stunden unter 
steter Kühlung des Mischgefäßes durch Käheniischun«: znriießcn 
lassen. Man muli hierhei unter einem sehr i/ut funktiunitTcudcn 
Abzu^ ail>eiten. Das Uinrührcn uiinini man um besten mittels 
einer Turhine oder, da die Masse sehr bald zähflüssig wiid, 
iiiitirls ( int'S iicißUii'i- Kiihrmotors vor. Von Zeit zu Zeit 
muü man jedoch den Zuliuß unterbrechen und den Kolben 
mit der Hand lüchtig umschütteln oder besser umschwenken, 
da die Sch;nirni»iidnng eine sehr h'bhaite ist und man durch 
IJberschäiuncn leicht \'erluste erleidet. Der p-Cyaubenzaldehyd 
scheidet sich in liellbiaunen i^'iocken ab. 

Ist alles Ku|)fercyanür zugegela n und der zähe Selm um 
(Inicli Rühren und iSchütteln beseitigt, so läßt man das Gemisch 
zum besseren Absetzen noch 12 Stunden in Eis verpackt stehen. 

Nun wird alkoholfreier Äther in den Kolben gegeben 
und solange mittels (h'r Tniliine irr i iihrt, bis sich der Atlier 
über der iriibt*n zunächst mit voluminösem Schaum durchsetzt(Mi 
Flüssigkeit abscheidet. Hierbei brau<*br man incht zn kühlen, 
(Ih jetzt nach vollkommener Abscheidniig des Aldehyds keine 
\ erharzung nu'hr eintritt. F's empliehlt sich, die ätherische 
Tjj'isung zunächst durch einlMches AI)gieL>en von (h-r wassrigen 
/n triMineii. Man i^ibi mehrmals neuen AtlnT nach, dessen 
bessere Abscheiduiig man durch Zugabe von Kochsalz unter- 
stützt. Sollte der vokuninöse. blasige S<'hhiinm zu bingsam 
zusammenfallen; so kauu man etwas kouzcutricrte tSaizsäiire 
zusetzen. 

Zulef/t hebert m:in mittels San^diebers die unter der Aliier- 
utid Schlammabscheidimg befindliche Flüssigkeit so weit wie 
möglich ab und schüttelt sie für sich wiederholt mit Äther 
aus. Die Atherlösungen vereinigt man. Das zurückbleilu nde 
Gemisch — aus Atherlösung. Schlannn und wässni:ei Salz- 
lösung bestehend — wird durch eine von Löbensche J)ruck- 
tilterpresse von festen Bestandteilen befreit. Sollten sich hierbei 
im Filtraie Trübungen zeigen, oder sollte sich wieder voluminöser 
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Sdilaimii hilil.'ii. so setzt man konzoutrierte Salzsäure zu und 
rührt noclminls liichtifif durch. 

Die ätheri.sclir T.nsiiui^ reagiert schwacii j^auer: sir wirtl 
am besten mit (lopjji'itkoiilcnsaurem Natron vtTseizt und <huni 
über Chlorcalciiiiii odi r wasserfreiem Ma^^nesiumsulfat getrockni't. 
Da dir vci \vt>ii(l(>te AtlKnun nge bei V<'rarbeitung von 100 
p-Ami(l(>l>enzaldehyd ca, 1U(H> g botrairt und Jiatürlicii selu' 
wasserhaltig ist, ^^o iiuiB mehmials v(»ni Treckeumittel nbife- 
gosscii nnd neut's Chlorcalciuni unter siarktim und niih.illemlcni 
Seliüttcln zugegel)eii werden. Die verschieilenen i^ntioiicn 
halhzcrHussenes Truckeniuittt! /ielit ninn mit wassfifrtMeni 
AthiT aus und gibt diesen der Hauptinenge zu. Die nthiTisciu" 
Lösung mul'» absolut trocken sein. Da p-r\aiibenzaldehyd 
mit WasserdHmpfen tiüchtig ist, wirkt di«» Anwesenheit von 
Waf5Ser i)ei der Fraktinnierung sehr störend. 

Dn ätherische Lösung wird auf di'ui Wasserbade» durch 
Abdestillit rrn vom Äther ziendidi liefreit. Es bleil»r ein zäh- 
tbissis^rs r(>tes ( )I zurück. Beim Erkalten erstnrrt h tzt res zu 
einem von zfihf^ni rotem Ole dnrchtrIlTdcten Kristallbrni. Die 
Krist;i!le /«dgen die für p-Cyanbenzaldehyd charakteristische 
Form flacher Nadeln. Aus diesem Gemisch konnte ich den 
p-Cyanbenzaldehyd nicht direkt dnreli l mkristalli5;ierefl rein 
gewiimen. Mit Wasserdanipf ^dng das Rohprodukt nur langsam 
über, da das Ol sehr zäh war und bei längerem Kochen Oxy- 
dation oder Verseifung eintrnt. wie die Rückstände bewiesen. 
Auskochen des Gendsches mit Wasser ergab gleichfalls ein 
ungünstiges Resultat. Die Ausscheidungen aus der ersten Aus- 
kochung zeigten einen unscharfen Schmelzpunkt bei f9— lol". 
Auch hierbei war schon p-Cyankarbonsäure durch Oxydation 
gebildet worden. Hei di'e Aussclieidungen aus den weiteren 
Auskochungen erhöhte sich der Schmelzpunkt bis auf 

ich brachte daher den Kristallbrei unter Nachs])ülen mit 
vasseifreiem Äther in einen Fraktionskolben und setzte diesen 
auf ein Wasserbad. Es bedurfte oft 4 — 5 Stunden, ehe die 
letzten Sparen Äther aus der zähen Masse entwichen waren. 
Hatte ich zum Ausschütteln alkoholhaltigen Äther verw^andt. so 
waren die letzten Teile Alkohol aus dem zähen Öle um- äuüerst 



Digitized by GoQgl 



, — 26 

schwer zu entfernen. Es empfiehlt sich daher, bei dem Prozeß 

nur alkoholfreien Äther zu verwenden. 

Der Kolben wurde nun an ein Gefäß, das bis auf 12 mm 
Druck ausgepumpt war, angeschlossen und laiigsiim auf dem 
Wasserbade erwärmt. Stellt man den Kolben direkt auf ein 
siedendes Wasserbad, so ist ein Uberstoßen des gesamten 
Kolbeninhalts unveriiicidlich. Vom Wasserbade brinizr man den 
Kolben in ein Paraffin- oder niedrig schmelzendes Metallbad. 
Bei einer Temperatur von 25—40" geht bei 12 mm Druck 
hauptsächlich noch Äther nebst den letzten Spuren etwa vor- 
handenen Alkohols weg. Zwischen 80— 95** destilliert ein 
gelhliehweiÜes Ol. das beim Erkalten nicht erstarrt. Durch 
Einsetzen in eine Kälteniischun^r kann man aus ihm zuweilen 
Kristalle von ])-('vanbenzald('hy(l ahi>cheidea, von denen eine 
Probe nach dem l lukristallisieieu den richtigen Schmelzpuakt 
5)2** ergfib. Auch im evakuierten Exsikkator scheidet sich bei 
langem Stehen über kim/eutrierter Schwefelsäure aus dem Ol 
etwas p-Cyaabenzaldehyd ab. 

Die Analyse einer Portion dieses Öls ergab folgende Werte: 
Augewandt; 

T. 0,l:i7ö g Öl gaben 0.3««Mi g CO^ 0.0790 g H,0 
IT. tj.HOOl « „ „ 0,8469 .. ,. 0,1680 ,. 
III. 0,2110 ,. 22,1 ccm feuchten N bei einer Tem- 

peratur von 20" und einem Barometerstände von 74U mm, 
aufgefaugen über Kalilauge 1 : 1. 

Gefunden: 

L IL m. 

C 77,16 76,97 7„ ~ 

H 6,390/, 6,227, - 

N — - 11,80 

Eine antltMi' Pnition Ol ergab folgende Analysenresultate: 

I. 0,2U54 g Öl gaben 0,5652 g CO, 0,1257 g 11,0 
II. 0,2144 „ „ „ 0,5924 „ 0,1248 „ „ 
iU. 0.2365 ,, „ „ 17,5 ccm feiicliten N bei einer Tem- 
peratur von 17" und eiiKMu Barniueterstaude von 746 mm, 
aufgefaiigeu über Kalilauge 1:1. 
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IV. 0,S4()() g ()1 gaben 24,8 ccm feuchten N bei einer Tem- 
peratur von 18^ und einem BarometeistaDcle von 744 mm, 
aufgefangen über Kalilauge 1:1. 



Gefunden: 





^ I. 


n. 


lU. 


IV, 


c 


75,05 


75,36 






H 


6,80 


6,47 






N 






8,41 


8,09 



Dieses Ol, das bei der Ij'raktionierung stets — aber in ver- 
schiedener Menge und von verschiedener Beschaffenheit — auf- 
tritt, ist demnach kein einheitlicher Körper, sondern ein Ge- 
menge verschiedener Nebenprodukte mit Oftitgenssenen Teilen 
p-Oyanbenzaldehyd. Ich konnte auch, zumal ich immer 
nur geringe Quantitäten davon erhielt, keine Scheidung in 
einzelne Fraktionierangen erreichen. 

Bei 133^ und 12 mm Drnck geh( ein farbloses Öl Uber, 
das schon im Bohr des Eraktionskolbens kristallinisch erstarrt 
Hat. man kleine Mengen zu fraktionieren, so genügt ein 
Fraktionskolben mit Vorstoß und weitem, tiefmöglichst an- 
gesetzten Ablaufrohr. (Es empfiehlt sich, neben der Kapillare 
noch Siedesteine zu verwenden.) Hat man mehr als 60 g Ol 
zu fraktionieren, so müssen Anschütz-Kolben mit weitem An- 
satzrohr verwendet werden. Das überdestillierende Ftodukt 
ist reiner p-Cyanbenzaldehyd. Er kristallisiert aus heißem 
Wasser in reinweißen, großen, flachen Nadeln und schmilzt 
bei 92^. Im Destillationskolben binterbleibt eine zahe, schwarz* 
braune Masse, die beim Erkalten glasartig erstarrt. 

Die Analyse des p - Cyapbenziüdcliyds ergab folgende 
Werte: 

I. 0.1700 g gaben 0.45110 g Ci^ 0.0020 g H^O 
II. O.r.HiO „ „ 0,525:5 .. .. 0.07(»5 .. ,. 
'Hl. 0,2040 .. 19.*) ccni feiK'lib'ii X bei einer Teiiiix rarur 

von 22" und einnn Barometerstände von 754 mm, auf- 
gefangen über Kalilauge 1:1. 
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Berechnet für: 




Geluiideii: 








1. 


IL 


Ui. 


0 


73^8 <»/o 


73,66 X 


73,01) X 




H 


3,82 




4,00% 




N 








10,06 % 


0 


12,21 'V« 
100,00 " „ 









II." 

1. Methode der Herstellnng 
YOn 4'4*-Di-(dimethylainido)-triphenylmethaii-4^-Nitri] ans 
p-Oyanbenzaldehyd und IMmethylaniliB dnreh £iiiwirkung: 

TOD Gblorzink. 

5 g p-Cyanbpnzal(l('li\ (1. 12'/., g I )inii'tliyl;iiiiliii und 5 g 
Chlorzink werden in eiiu r INjrzi.'llansciiak' \\ Sluuden auf dem 
Wasserbnde unter Külircn erhitzt, dann mit lieißeni Wasser 
in einen 1 l-Rnndkoiben (Angegossen und mit WMss.idanipf 
bis zur völligen Entfernung des Dimelhyhunlins destilliert. 
Von der rücksiiindigen Massf wird das Wasser abgegossen 
und diese in lu.'iüem Alkohdl von '.KV',,, gelöst. Nach 2u — 24- 
stündigem Stellen in der Kälif kristallisiert das Nitril der 
Tjonkobase des BittermaTidt lölirriins in wt'iÜHü ^«ädelchen aus. 
Dureh Eindampfen der Miittcriuug»' erhalt man die Reste. 
Ks fiii])tichlt sieh, um Oxvdntiofi möglichst zu vern>eidcu. bei 
der Rciliiirunij: des Produktes vnii 1 )ini('lliylaniliii sowohl als 
auch beim rnikristüllisicrcii ciiiiun' 'rrojifeti wässi-iifcr Schweilig- 
siturcliisung zu/iisct/.i'ii. Mitti ls dirser Methode gehmgle ich 
zu einer Ausbeute voiilii)" ,, dei' Tlicdiio. Die /,ipmli<di hoInMi 
Verluste sind- wohl Muf Kechnung der Oxydation /u schreilien. 
die sich während des laiiii;en Erhitzüus unter üükreu in ottener 
ScJiah^ nicht vermeiden iälit. 

Die folgende Uerstelluagsmethode erwies sich als iiDver» 
gleichlich ausgiebiger. 
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2. Methode 4ei* Herstellung 
von 4^4*-DI-(dimetJiylamido)-triphenylmetJiaii-4' Nitril aus 
p-C.vaDbeiixaliIe1ij4l wsM. BlmethylaniliB unter Einwirkung 

von Pbosphoroxyehlorid. ' 

f ir p-OyaiibQi«aldeh} il, 10 g DimetliylaiHtin, 4 g y3%ig« r 
Alküiiul werden in einem Kolhen von ca. 200 ccni (mit möglichst 
weitem Halse) auf dem Wasserballe erwärmt. Der Kolben ist 
durch einen doppelt durchbohrten Kork mit RückHnßkiihier 
und Tropftricbter verschlossen. Aus dorn Trichter läßt mau 
tropfenweise nach und nach 7 g Fhosphoroxvchlorid zufließen, 
wobei unter Aufbrausen sich dichte, weiße Dämpfe entwickeln 
und die gelbe Färbung (hM* ^lass«^ allmählich in eine schwach- 
grüne übergeht Ist alles li'hosphoroxyclilorid zugesetzt, so 
erwärmt man nocli solange auf dem Wasserbade, bis sich iu 
der Masse keine Blasen mehr zeigen. 

Man löst nunmehr den Kolbeninhalt in heißem Wasser^ 
tittrieit von Verunreinigungen ab, läßt erkalten und versetzt 
mit Natronlange im Uberschuß. Es scheidet sieh ein gelbes 
Öl ab, das beim Stehen In der Kälte kristallinisch erstarrt. 
Es ist hierbei von Vorteil, die Natronlauge langsam in kleinen 
Quantitäten und unter starkem Bühren zuzugeben, da sich 
sonst das abgeschiedene Ol zu einer zälien Masse zusammen» 
ballt, die viel Flüssigkeit einschließt und erst nach 4 — 5tägigem 
Stehen in die kristallinische Modifikation übergeht. 

Die gelben Kristalle wurden aus heißem Alkohol um* 
kristallisiert. Die Ausbeute war fast die theoretische. Das 
Nitril schmilzt unter GrUnfärbung bei 158— 160^ ist in Wasser 
unlöslich, löst sich leio|it in heißem Alkohol sowie in Äther. 
In allen Säuren geht es unter (xelbfärbuug iu Lösung. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

I. 0,20ro g gaben 0,6130 g CO^ 0,1270 g H,0 
II. 0,1750 „ „ 0,5206 ,, „ 0,1080 ^ ^ 
II I. 0,232.^ ^ ^ 25 Gcm feuchten N bei einer Temperatur 
von 22 und einem Barometerstande von 754 mm, auf- 
gefangen über Kalilauge 1:1. 



II 
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BorechiK't für: Gefunden; 

^\4H,5N, I. II. ni. 

C 81.i:r' o 80.77 ''/.^ 81,12 " „ — 

H 7,04 6,82% 7,20% - 

N 1 1.8:3 %_ — — 12,09% 

100,00% 

III. Oxydation der Leukobase zum Rarbinol. 

Ich versuchte zunächst BhMsuperoxyd als Oxydationsmittel 
zu verwenden, knin aber, obgleich ich es in verschiedenen 
Mengenverhältnissen — zunächst in berechneter ntDb^kidarer 
Monge, dann auch im I bcrscIiuL) bis zur doppelien Meni^e — 
anvvflndte. zu keiner günstigen Ausheule an Kürbinul. Ich 
l)enul/te daher mit besserem Erlol<:e fris<-h bereitetes*) Man- 
gailüxyddihydi oxyd MuOiOHK, <'ds ( )\y(biti(nisnHttel. 

%nr Oxydation wurde die Leukobase in AVasser suspen- 
diert, die zur Salzbildnng und Zersetzung des Oxydations- 
mittels nbtiire Menge 25" „iger Schwefelsäure {■{ Mo!.) hnizu- 
gegeben mid dann /.u der klaren ^<-h\va('h::eilien liiisung t'iisch 
gefälltes in Wasser sus|)eiidiertes Manganoxyddihydroxyd hinzu- 
gegeben. Das Oxydationsmittel wurde im rberschui) in kleinen 
Portionen zugefügt. Schon in der Kälte fand hierbei eine 
geringe Entwickhing von FormMldfdiyd statt, hervorgerufen durch 
Zersetzung der Farbbase. Beim Erwärmen wird die Aldehyd- 
entwicklung stärker. Ohne Erhöiinng der Temperatur aber ent- 
zieht sich selbst bei lang andauernder Behandlung ein Teil der 
Leukobase der Einwirkung des Oxydationsmittels. Indem man 
auf 40 — ÜO'* erhitzt, wird zwar ein Teil der Base zu Formaldehyd 
ox}'diert, es ist aber trotzdem besser, die (Xwdation etwas za 
weit gehen zu lassen, als un an gegriffene Leukobase mit aus- 
zusalzen, da ein Gemenge beider Basen nnr äußerst schwer 
zu trennen ist. 

Ist die Oxydation beendet. SO wird dos Sulfat der Farbbase 
ausgesalzen. Es scheidet sich nur sehr scliwer und nicht 
kristallinisch ab. £s kommt in zähen klei>ngen Flocken an 

') B. 19, 744. 
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die OberHäche der iflüssigkeit und hängt sicli an die Gefaß- 
wandangen fest an. Man treimt das Sulfat von der Salzlösung, 
die aber noch /iomlich viel unausgesohiedenes Farbsalz geh'ist 
enthält, und löst os in heißem Wasser. Im Schütteltrichter 
versetzt man die grüne Lösung mit Natronlauge. Die Farbbase 
scheidet sich sofort io braunen Flocken als Karbinol ab und 
wird in Äther aufgenommen. Die braune ätherische Lösung 
wird mit festem Kali getrocknet. 

Bi'iiii Verdampfen des Äthers im evakuierten Exsikkator 
bleibt die Farbh^so /urück. Sie wird in Benzol gelöst und 
mit Ligroin oder leicht siedenden Petroläther L-^efällt. Sie 
fällt in hellbraunen Flocken, die getrocknet ein hellbrJiunes 
amorplics Pulver ergeben. Mittels dieses Verfahrens stellte 
ich die Farbbase als Karbinol rein dar: erhielt j* doch nur 
eine geringe Ausbeute, da, wie erwähnt, das Farbsalz sich 
nicht vollkommen aussalzen und vor allem nicht in bestem 
• Zustande ausscheiden läßt. 

Um bessere Ausbeute zu erreichen, verfuhr ich später in 
folgender Weise: 

Nachdem ich mit ^langanoxyddihydrozyd im TJberschusse 
oxydiert hatte, filtrierte ich von dem nicht zersetzten Oxydations- 
mittel ab und versetzte die Lösung von Farbsalz, Maugan- und 
Kaliumsulfat mit EaÜIauge im Uberschuß. Es schieden sich 
das Karbinol* und Manganhydrozyd aus. Ich filtrierte ab und 
wusch den Niederschlag mit heißem Wasser gut aus. Das 
Gemisch der Basen wurde dann auf dem Büchner sehen 
Trichter unter gleichzeitigem Saugen fest abgepreßt, die dunkel- 
braune Masse zerkleinert und im Exsikkator vollständig ge« 
trocknet. Dann wird die Masse fein pulverisiert in ein Soxhlet- 
Filter gebracht und im Extraktionsapparat mit siedendem 
Benzol extrahiert Die Lösung wurde braun. 

Extrahierte ich mit wasserfreiem Äther, Ao bekam die 
Lösung eine viel dunklere fast schwarze Färbung und gab 
eine geringere Ausbeute an Karbinol als die Benzollösung, so- 
daß ich Benzol beim Extrahieren vorzog. 

Ich erhielt das freie Karbinol, indem ich es mittels 
ligroins oder besser leichtsiedenden Fetroläthers ans seiner 
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Ben/.üllör^ung ausschied. Der voluiuiiiöse hellbraune Nieder- 
schlag gab getrocknet ein hellbraunes Pulver, das durch 
wiederholtes Lösen in Benzol und Ausfällen mit Petroläther 
gereinigt wurde. Kristallinisch schied sich die Base nur 
schwer ai). Löste ich das Karbinol in hochsiedendem Petrol- 
äther und icouzentrierte die Lösung bis zur eben beginnenden 
Trübung, so scliieden sich -nach mehrwöcbentlichem Stehen 
in der Kälte warzenförmige Kristallaggregate ab, die zunächst 
farblos waren, sich aber allmälüich bräupten. Die gleichen 
Kristallaggregate erhielt ich auch beim langsamen Verdunsten 

« 

der ätherischen Lösung im Rxsikkator, doch wurde hierbei 
stets auch die amorphe Modihkation mit ausgeschieden. Läßt 
man die ätherische Ltisung an der Luft verdunsten, so färben 
sich die Abscheidungen leicht grünlich, wahrsoiieinlich infolge 
Bildung von Farbstoffkarbouat 

Das Karbinol schmolz unter Dunkeifärbung bei 132*^. 

Auf 5 Grewichtsteile Leukobase wurden zur Salzbildung 
verwendet 2,75 g H^SO^ (100 '^/oig)» zur Umsetzung von 1,48 g 
M.anganoxyddihydroxyd 1.38 g H^SO^ (100 ig), also im 
(ranzen 4,13 Crewicbtsteite 100^',)iger Schwefelsäure, die durch 
Verdünnen mit der dreifachen Menge Wasser In 25%ige 
Übergeführt wurde. Zur Oxydation erforderlich waren 1,48 
Gewichtsteile Manganoxyddihjdroxyd ; diese wurden hergestellt 
aus 0.9 Teilen Kaliumpemanganat, 1,63 Teilen kristallisiertem 
Mangansulfat und 0,47 Teilen Kaliumhydroxyd. 

Es empfiehlt sich aber, wie oben erwähnt, einen Uberschuß 
bis zur doppelten Menge des Oxydationsmittels zuzugeben, also 
1,7 Teile KMnOj 3,3 TeUe MnSO^ -f- 7 H^O und 0,9 Teile KOH 
zu nehmen. Auch läßt man die oxydierte Lösung nach dem 
Erhitzen am besten noch ca. 2 Stunden stehen. 

Die Analyse bestätigte die Formel f&r das Karbinol: 

OH 
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uud gab lolgeiide Werte: 

I. 0,4268. g gaben 0,2563 g H,0 und 1^2140 g CO« 
IL 0,2030 „ „ 0,1187 „ „ „ 0,5788 „ „ " 

III. 0,1510 j. p 14,5 ccm feuchten Stickstoff bei einer 
Temperatur you 20*^ und einem Barometerstand von 
748 mm, aufgefangen über Kalilauge 1 : 1. 

IV. 0,0914 g Substanz gaben 0,2 ccm feuchten Stickstoff bei 
einer Temperatur Ton 20^ und einem Barometerstand 
Yon 754 mm, aufgefangen ttber Kalilauge 1:1. 

Berechnet für: Gefunden: 

C,,H,,N,0 I. n. HL IV. 

C 77,63 'Vo ""^«öö«/^ 77.76 % — — 

H 6,74" , 6,67 7o C^ÖO — - 

N 11.32-, - - 10,81% 11,42% 

0 4.31% _ _ — 
lOO.(M)",, 

Das Karbinol ist in Wasser unlöslich, löst sich Iriclit in 
Äther, Alkohol, Benzol, schwerer in hochsiedendem Petroläther. 



Derivate des Karbinol8, 1. mit Chiorwasserstoff*. 
a) Das Dichlorhydrat des Karbiuols 



/ 

C-C,H,N(CH,).,. 



OH "^01 



Gibt man zu einer Lösung des trocknen Karbiuols in 
Benzol oder wasserfreiem Äther eine wasserfreie Säure hinzu, 

8 
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so scheidet sich zunächst ein weißgrttnes Salz in flockeu nhj das 
aber sehr bald in das eigendiche Farbsalz übergeht. Es gelang 
mir indessen, das salzsanre Salz des Karbinols zn isolieren. 

Ich löst« absolut tr^cknes Earbinol in wasserfreiem Äther. 

^ In die Lösung leitete ich Chlorwasserstoff ein, der durch Durch- 
leiten durch konzentrierte Schwefelsäure getrocknet worden war. 
Es schied sieh aus der Lösung ein weißer Kiedersehlag flockig 

' ab. Ich ließ ihn sich absetzen und dekantierte solange mit 
trocknem Äther, bis der abgegossene Äther keine saure BeakUon 
mehr zeigte. Da man das Salz nur schwer unzersetzt auf das 
Filter bekommen kann, so spülte ich es, indem ich es inuner 
mit trocknem Äther bedeckt hielt, in ein KristaUisiergefäß, 
stellte es in einem Exsikkator über Schwefelsäure und Natron« 
kalk und evakuierte bis auf 12 mm Druck. Nachdem aller 
Äther verdampft war, blieb ein trocknes, weißgraaes, amorphes 
FülTer zurück, von dem- ich einen Teil so rasch wie möglich 
in ein vorher tariertes, verschließbares Wägeglas brachte. 
Nachdem ich die Menge bestimmt, gab ich das Wägeglas in 
ein Bombenrohr, in dem ich das Chlorid unter Zugabe von 
2 ccm konzentrierter Salpetersäure (v. spez. Gew. 1,4) und 0,5 g 
Silbemitrat während 3 Standen auf 250^ erhitzte. Das ab- ' 
geschiedene Chlorsilber wurde abfiltriert und im Gh>och-Tiegel 
bestimmt. Die Werte zeigten^ daß dem Salze die obenstehende 
Forinel zukonirat. 

Analyse : 

I. 0,26g Substanz gaben (),lö76AgCl-0,04146Cl= lo.^ö'^^Gl. 
IL 0,3030g „ - „ 0,1946 „ =0,0481 „=15,87«^„ 

Berecliiifi iür: 

C 64.87 

H 6,08 «/o 

N 9,46 «/o 

O 3,60 X 

Cl 16,90 ^0 

100,00% 



(aetundeu: 
L U. 



16,95 \ 15,87 
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Der Schmeizpuukt des Diehlorh^rdnits war nicht zu be- 
siänunenf da es sich schon hei Zimmertemperatur au der Luft 
in das Farbsalz, Salzsäure und Wasser zersetzte. 

b) Das Chlorid der Farbbase. 

Aus der Beiizollösung des Karbinols wurde durch Eiu- 
' leiten von Chlorwasserstoff zunächst das Dichlorhydrat aus- 
gefällt, das sich schon bei Stehen an der Luft in das eiijent- 
liehe Farbsalz umsetzte. Muri filtriert von dem Gemenge beider 
Salze ab, am besten auf einer Putsche, du sich eine sehr zähe, 
klebrige Masse bildet. Diese Uij^i man iu heißem Alkohol. Die 
Lösung wird tiefgrün, bei hoher Konzentration fast schwai/. 
Nachdem man filtriert hat. vertreibt man den Alkohol auf drni 
AVasserbade. Es hinterblcibt eine brunzcfarbene Kruste aii! 
Bndi'ii und an den W änden des Kristulli.sieigeiäßes. Diese 
löst man in möglichst wenig Alkohol uiilur gelindem Erwärmen 
auf dem Wasserbade und git»t d;iuu zur Lösung trocknen Äther 
hinzu. Das Chlorid fällt in iVinen Flocken aus. Die über- 
stehende Flüssigkeit wurde farblos, wenn 1)9,5 "/oi??*?'* Alkohol 
und wasst'rfi eit'r Äther genonimon wurde. Das Farbsalz setzte 
sich am BodtMi des KristallisiergefäUcs als Kruste an. Die 
Flüssigkeit wurde abgegossen und zur Enileinung etwa noch vor- 
handener Salzsäure der Niederscidag nochmals umkristallisiert. 
Das Farbsalz, das an den Wänden des Gefäßes haftet, wird 
mit diesem über konzentrierter Scliwefelsäure und Natronkalk 
im evakuierten Exsikkator getrocknet. Dann läßt sich das Salz 
leicht von den (t eiaLiwänden abtrennen. Man zciicilit es und 
trocknet es nochmals. Es hat ein lironzeffirhenes Auss<'hen 
und löst sich in Wasser und Alktdicd. 1 )er Schmelzpunki iiei> 
sich nicht feststellen, da das Sniz nicht krist;illinisch herzustellen 
war und das trockene Puivei im St-limelzr(ihreheii leicht anlialtcte 
und ziemlich zeitig sinteite. Die ( 'hlorbeslimmung ergal) im 
Gegensatz zu dem vorher bescluiebenen Snlze und in l ber- 
einstimmuMg mit der Theorie nur ein Atom Chlor, so daß dem 
Farbsalz folgende Formel zukommt: 

8* 
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C„H, = N-Cl 

\ 

1 

Di«' Analvse liefert*' fi»!u;(Mul»' WiTte: 

1. 0,2220 g Substanz im Bomben röhr mit Mg^'(\ und HNO ^ 
< V. spez.Ginv. 1,4) 3 Stunden bei 250" ei liitzt. gab 0,0825 Ag('l. 
11. 0,2040 g Substanz wie in I, behandelt gaben 0,0722 AgOl. 

Berechnet für: Giefuoden: 

0,,H,,N,C1 1. IL 

0 7:i,!l4"„ — — 

H 6.10"/ — — 

N 10.79",, — — 

Cl 9.11 . y,27 7,^ «,H^'V„ 
lOUjOü „ 

Do« Pikrat der Farbbase. 

Das Fikrtit hildet sich zunächst analog dem Dichlorhydrat 
als weiBgrUnes, unbeständiges Salz. Es fiel beim Eingießen von 
alkoholischer Pikrinsäurelösnng in alkoholische Lösung des 
Karbinols. Das weißgrüne Salz ließ sich nicht isolieren, es 
setzte sich fast augenblicklich in das Farbsalz um und schied 
sich als solches ah. Beim Erliitzen ging es in dem Alkoliol 
wieder in Lösung und schied sicii beim Krkalten in kleinen 
blätterartiffen Kristallen ab, die im Gegensatz zu den anderen 
FHrl)sal/j'ii iiiclit an den GefäßwaTuluiigcu hafteten. Die 
ivji.< lalle wiinlcii alitiltiricrt und iin'bniials aus liciLU'iii Alkohol 
nntkrislallisicrt. Ich erhielt ein bronzefarbpiies kristallinisches 
Pulver, (las sich Itriin Stehen an iu-i Luft (luiikel<:rüu färbte. 
Der Scliiiielzpunkt wiutb^ bei 188" — 1!M)" gefunden. Das Pikrat 
ist nur schwer in Wasser und kaltem Alkohol löslich. 
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Die Analyse, eigab folgende Werte: 

1. 0,2083 g Sabstanz gaben 26,00 ccm feuehteD Stiekstoff bei 
einer Temperatur von 14** and einem Barometerstände Ton 
748 inm, aufgefangen über Kalilauge 1 : 1. 
IL 0,2624 g Sabstanz gaben 32,1 ecm feuchten Stickstoff bei 
einer Temperatur von 14^ und einem Barometerstaude von 
748 mm, aufgefangen ttber Kalilauge 1:1. 

BtMtM'liiiet für: Gefunden; 
C,,H,,N,OC„H,(iNü,), 1. II. 

C 61,86 " 



H 4,47 « 



N 14,43», 14,46% 14,50% 

0 19,24% — — 

100,00%. 

3. Das Oxalat der Farbbase. 

Wird wasserfreie Oxalsäure in trockenem Äther gelöst zu 
einer wasserfreien Lösung des Karbinols hinzugegeben, so 
scheidet sich auch zuerst ein weiUgriiaes Salz aus, das sehr 
schnell in das Farbsalz übergeht. Bas Farbsalz konnte ich 
nur einmal in einer kleinen Quantität kristalliniscfa erhalten, 
durch langsame Konzentration der alkoholischen Lösung (leider 
mißlang die Verbrennung), sonst aber erhielt ich es stets als 
eine zShe, bronzefatfoene Masse, die beim Ei-hitzen auf dem 
Wasserbade Gasblasen abgab, ohne fest zu werden. Im 
Sehmelzröhn^n zersetzten sieh die Kristalle schon zeitig; der 
Rückstand schmolz bei 172". 



IV- 

1. Die Yerseifimg des p-€yaii-]H*(dimetliylaiiiido)-triphenyl« 
methaas zur 4'4*-DK(djmethylaiiiido)triphenyl«iiietliaiL-4^ 

karbonsftnre. 

Das Nitiil wurde zmiäclist mit Salzsäure von vorsriiiedener 
Kon/enLi alion beliantlt'li. Ich erhieU aber hierbei keine günstigen 
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Resultate und trotzdem ich mit der Verseilung läi^gere Zeit 
fortlohr, kein einheitlicbos Produkt Mit Alkalihjdrat verseifte 
sio)i das Nitril vollkommen glatt. 

5 g Leukobase wurden in 100 g Alkohol unter Erhitzen 
gelöst^ während gleichzeitig eine Lösung von 20 g Kalium- 
bj'droxyd in 100 g Alkohol hergestellt wurde. Beide Lösungen 
wurden zusammengegeben und in einem 500 ccm-Kolben 
am Büeküußkfihler erhitzt Bald entwickelte sich Ammoniak. 
Mit dem Erhitzen wurde solange fortgefahren bis Curcuma- 
papier, äber die siedende Flüssigkeit gehalten, keine Bräunung 
mehr zeigte. Man kann auch die Beendigung der Beaktion 
feststellen, indem man einige ccm der Flüssigkeit in ein Reagens- 
rohr schüttet und dieses dann stark abkühlt. Ist noch Nitril 
vorhanden, so scheidet es sich aus, wahrend bei vollkommener 
Verseif ung das entstandene Kaliumsalz in Alkohol gelöst bleibt 
Die Verselfung von 5 g Leukobase nahm 6 — 8 Stunden' in 
Anspruch. 

War alles verseift, so vertrieb ich zunächst etwa '/n des 
Alkohols aus der Lösung und fügte dann "Wasser zu; Zunächst 
trübt sich die Lösung, bei genügendem Wasserzusatz wird sie 
jedoch wieder klar. Der Best des Alkohols wurde nun auch 
durch Erhitzen vertrieben. Ist nicht genügend Wasser zugesetzt 
so setzt sich das Kaliumsalz als dunkelbraune schwere Flüssig* 
keit am Boden des Destillierkolbens ab. 

Die klare wässrige Lösung des Kaliumsalzes der neuen 
Karbonsäure wurde mit Schwefelsäure oder mit Salzsäure bis 
zur gauz schwachsauren Beaktion versetzt Hierbei scheidet 
sich die freie Säure in. weißgrünen Flocken ab. Man muß 
darauf achten, daß diese Flocken sich möglichst klein und 
rasch absetzen, da sonst, wenn sie voluminös erscheinen, zuerst 
ein grrißerer Teil von ihnen durch das Filter gesaugt wird, 
während sich zugleich das Filter mit einer zähen, fast undurch- 
lässigen Schicht. bedeckt, was das Filtrieren bedeutend erschwert. 
Bei Zugabe von zuviel Säure löst sich der Niederschlag zu 
einer gelb*(rünen Lösung auf. 

Gewinnt man die freie Säure aus schwachsaurer l^ösung, 
so bekommt man sie sciinoll und nicht klebrig auf das Filter, 
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man ist aber dann genötigt, aus dem FUtnite, das man zunächst 

konzentriert hat, die nicht utibeträchtlichen Mengen gelöster 
Säure zu ge^Ninnen. Zn diesem Zwecke fügt man dem Filtrate 
Kaliümhydroxyd bis zur alkalischen Reaktion zu und verfährt 
dann wie bei der Gewinnung der Hauptmenge. 

Auf dem Filter wird der Niederschlag zunächst unter 
Pit ssiM» fest abgesaugt und mit kalti iii Alkohol nachgewaschen, 
da er (Uinn l)edentend sclineller trocknet. Unter allmählichem 
Zt rkl. int i n wird er dann im evakuierten Exsikkator über 
koii/.eiitrit'rler Schwefelsüuri- i^ftrocknct . Die fein pulveri- 
sierte S\il)8tanz wird in hciUi'nij ahsoJairm Alkohol i:rl(ist. die 
Flüssigkeit durch Filtii( rtn von anorganischen Heinii iiiruiiizen 
befreit und duiiii 24 Stnndi'u /n möglichst vollstäiuliijer xAb- 
seheidung der 8;nire aus drni Alkolml in iler Kühe stehen 
gelassen. Krystallisiert man noch ein zweites >[al nu5^ Alkohol 
um. so erhält man ein Prudukt. das aus kleiiitu rein- 
weiücu Nadeln vom Schmelzpunkt 252*' hrsLeht. Bti 240" 
bräunten sich die K?-vstalle. Die alkoholischen Mutterlaugen 
scheiden nach dem K(»nzentriereu lujch eiiu- relativ be- 
trächtliche >renge Säure ab. Die Ausbeute kommt der 
Theorie ziemlich nahe. 

Die Analyse bestätigte die Foimel 



und ergab folgende "Werte: 

1. 0.11*64 g Säure gaben 0,1273 H ,0 nnd 0,554<) CO., 



einer Temperatur von If»" und ciurin liarometerstaude 
von 744 mm aufgcfaugeu über Kalilauge 1 : 1 



c;h,couh 




H 



II. 0.2100 .. 



14.6 ccui ti'uchtfu ^itickstot't hei 
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Berechnet für: 




Grefunden: 






I. 


IL 


c 


77,01 ••/,. 


76,93 




H 


6/J5 


7,20 


0, 


N 


7,49 




7,46 % 


0 


8,55 „ 








100,00% 







2. Das Kalinmsalz der LeukomalacliitgTfin-p-K&Tbonsäare 

C2,H2,N,COOK. 

Verseift inati. wie vorstrlM'nd angegeben, die cyaniertt' Leu- 
kübiise durcli Kochen mii lvalilaii,::i' in alkoholischer Lösung 
vollständig, so Ix'kommt man nnHi drni Vertreiben dos Alkohols 
bei ,ce!iü<?endein Wasserzusatz das Kaliuinsal/, der Kuibonsäiire 
in klarer wässriiicr IjTjsimg. Kon^eiitriiTt man diese LTtsung, 
bis eine Trübung entsteht, so fällt beim Erkalten das K'aliuni- 
salz in voluminöser Form aus. Filtriert man diesen Nieder- 
schlag ab. so entsteht auf dem Filter ein schleimiger überziii^, 
der für Flüssigkeit nur äußerst schwer durchlässig- ist. Man 
kann das Kaliumsalz, da es in Wasser löslich ist. nicht durch 
Auswaschen auf dem Filter von Kaliumhydroxyd und Kalium- 
karbonat befreien. Das getrocknete Rohprodukt ergab folgende 
Analysen werte: 

0^886 g Substanz unter Zusatz von U^SO« konz. im 
Platintiegel verascht gaben 0.0936 K^SO« = 0,04196 K 
= 10,79 

Das Salz enthielt, wie Toranszuseheu war, zu viel Kalium. 
Ich kochte es deshalb wieder mit Wasser bis zur Lösung, 
konzentrierte bis zur Trübung, ließ erkalten und absetzen und 
verfuhr wie oben. 

0,2566 g Substanz gaben 0,0600 K«SO^ = 0,0269 K 
= 10.48 „ K. 
Nach abermaliger Reinigung: 

0,4160 g 8ub.sianz gaben 0,0U32 ICSO^ = 0,041h K 
= 10,05»/; K. 
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Nochmals gereinigt gaben: 

0,8020 g Substanz 0,04326 g K^SN^ = 0,0194g K = 9,60 «"/o K. 

Berechnet für: Gefuiideu: 

C.„H,/),N,K 

Außer dem Kaliumsalz gelaug es mir aicbt, ein anderes 
Salz der Kaxbonsäure herzustellen, da diese zur Salzbildung 
wenig geneigt ist 



V. Oxydation der 4'4^-Di-(dimethylamido)- 
triphenylnietha]i-4'-karbonsäiir6. 

1. Zur Oxydation wurde die Säurr' in AVasser suspendiert 
und mit der zur Salzbildung uiul Zersetzung des Ox}:dations- 
mittels nötigen Menge 25 ^',,!£rer Schwefelsäure versetzt. Hierauf 
wurde frisch bereitetes Mang.iaoxN ddihydioxyd in Wasser sus- 
pendiert und nach und naeh im Uberschuß (bis zur doppelten 
Menge der Theorie) zugegeben. Das Gemisch wurde dann 
aUniälilich auf 50" erhitzt, dann wurde die tiefgrüne Lüsuug 
wäiirend 2 Stunden tukultt-n lassen. Der Uberschuß des 
Oxydatioiisinitt('ls wurde abliltriert und das Faii)salz niii 
Glaubersalz ausi^rsal/tui. Das Sulfat schied sich nur unvoll- 
kommen als bronzefarbene Masse ab. 

Zur Oxydation waren erforderlich bei Wrwrnduni^ von 
5 g Karbonsäurc 1 !'> .Mn( )(( )H ) < ntstehend aus 0,843 KMnO^, 
L544 MnSO^ + TH^U, 0,45 KUH. Verwendet wurden die 
doppelten Mengen. 

Zur Salzbüdung wurden gebraudit: 2.62 g H^SO« konz. 

» Umsetzung des Oxydationsmittels : l,M „ 

im ganzen 3,93 g H,S2s'^(100%ig) 

Die Schwefelsäure wurde vor dem Zugeben durch Mischen mit 
Wasser etwa 25 "/„ig gemacht. 

Das abgeschiedene Sulfat wurde von der Flüssigkeit ge- 
trennt und dann in Alkolud gelöst. Um anorganisciu^ Bestand- 
teile zu entfernen, wurde zunächst auf dem Wasserbade der 
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Alkohol Tollständig rertriebea. Es blieb eine broozefaibene 
Kruste zurtick. Diese wurde sodann in der gerade zur Lösung 
nötigen Menge beißen absoluten Alkohols gelöst ^ lütriert und 
in dem Eiltrate mit wasserfreiem Äther wieder uiedergeschlagen. 
Das Sulfat fiel zunächst in feinen dunklen Plocken und setzte 
sich dann am Boden ab. Beim Abfiltrieren hing es sich jedoch, 
sobald sieh der Äther verflüchtigte, fest an das PUter an und 
bekam ein bronzefarbenes Aussehen. Ich hielt das Sulfat 
daher stets auf dem fllter mit Äther bedeckt, wusch mehr- 
mals mit Äther nach, spülte das Salz sodann mit trockenem 
Äther in eine Krystallisierschale, aas der ich im eTakulerten 
BxsikJcatorden Ätlier Terdampfte. Der trockene Rückstand ließ 
sich leicht Ton den Grefäftwandungen abstoßen. Die Analye zeigte, 
daß das saure Sulfat Torlag von der folgenden Konstitution: 

C^H.UOOH 

/ 

C,,H^N— OSO^OH 

\ 
CK, 

Aiialvsf'ii : 

I. 0.1934 g «uljstauz gaben O.O'.lßH H,0 inid 0.4:^60 OO,, 
II. 0.1622 .. .. 8,4 ccin feucliUMi Stickstoti bei 

einer Teniperetnr von 18" und einem Baruniitorstande 
von 7«i'> nun. anfjEjHfjuigpn über Kalibuj^e 1 ; 1. 
III. <).22H9 iL Suhsuinz im Bombenrohr mit 2 ccm HNOjj 
(vom spez. (i( \v. 1.4) eingeschmolzen. \\ Stunden auf .>oO'^ 
eriiitzt. gaben mit BaCl^ 0,1044 BaSÜ^ =: 0,01433 8. 
Berechnet für: Gefunden: 

C2.H.nO«N,s I. n. m. 

C Hl. 28% Ül.53% — — 

H 0.547^ 5.53"/^ — — 

X Ö.9»;«/, 5,98 «,'0 . - 

S (L79'»/, — — 6.40"/^ 

O 2n,43":„ — _ . _ 

iuo,oo '7'»^ 
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Das saure Sulfat ist i ^ Wasser and kaltem Alkohol ziemlich 
leicht löslich. Im Schmelzröhrchen zersetzte es sich zeitig 
UDter Braanf^bnng. 

2. Neutrales Sulfat der 4H*-Di-(dimethylamido)- 
tripheuylmethan-4*-karboDSäiir6 

(C,,H,,0,N,),SO,. 

\*ersetzt man die wässrige Lüsuno^ des sauren Sulfates mit 
Ivalilauge bis zur Neutralisation, so scheidet sich ein dunkler, 
schwer erkennbarer Niederschlag ab. Filtriert man von diesem 
ab und wischt gut mit Wasser nach, so bleibt auf der Saug- 
platte eine schwärzlichgiüne Masse. Man preßt diese unter 
Saugen gut ab und trocknet sodauu in» evakuierten Exsikkator 
über Schwefelsäure. Trocken läßt sich die Mai?se zu einem 
graugrünen Tnlver zerstoßen. Dieses lost man in der gerade 
ausriicluMiden Meni(e absolnten Alkohols und filtriert ab. Mit 
wasserfreiem Atliei- fällt ein dunkler, feinflockiger Nieder- 
scidag. Derselbe wurde mehmiais mit Äther dekantieit dann 
mitteis Äthers in eine Glas^chale gespült und nach Verdampfen 
des Äthers im evakuierten Exsikkatf)r getrocknet. Es bildete 
sich eine (hinklo bronzefarbene Schiebt, die sich leicht abstoßeii 
und j)ulverisioren ließ. Die Aiuiiyse ergab, das diese Ver- 
bindung d'ds ueutrale Sulfat war: 

C,H,COÜH HÜ0CH,C, 

O H»C 

II \ 
0— S— O NH^C« 

I' X 
0 H3C 

Von dem sauren Sulfat unterschied sich das neutrale durch 
ein dunkleres Aussehen, auch war es schwerer löslich im 
Wasser als jenes. Da die M<>gliclikcit vorlag, daß der Körper 
ein iuneres Salz der oxydierten Karbousäure 
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C,H,COO 

\ /"^ 

sein könnte, so stellte ich zunächst das Vorhandensein von 
Schwefel qualitativ fest. 

Die quantitative Analyse ergab dann folgende Werte: 

I. 0,2395 g Substanz gaben ().133() g H,0 und 0,6038 CO., 
II. 0.2372 r « bei einer Temperatur von 22*» 

und einem Barometerstand von 756 mm 14,4 ccm feuchten 
Stickstoff aufgefangen über Kalilauge 1 : 1. 
HL 0,1240 g Substanz im Bombenrolir mit 20 Tropfen HNO., 
(v. sp. Gew. 1,4) eingeschmolzen und 3 Stunden bei .300" 
erhitzt gaben mit BaOl, 0,0360 BaSO« ^ 0,00494 8. 





Berechnet ffir: 




Gefunden : 






(C.,,H..,0,N5)S0, 


I. 


IL 


m. 


c 


08.40 'V„ 


68,47 'Vo 






H 


5,94 


647 % 






N 


6,65 »/« 




6,84 ^„ 




S 


3.80 






3.08 "Vrt 


0 


15.21 









100,00 



3. Die JKarbinol-Kurbousäure. 
Die Bildung der echten Basis der Karbonsäure 

C.H^CUUH 

/ 

C— C^H,N(CH,).. 
C„H,N - OH 
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konnte nicht wahrgenommen werden, wohl aber konnte das 
Karbinol der Karbonsätire 

C^H.OOOH 

/ 
OH 

wenn auch nur in kleineu Mengen, so doch in analysierbaren 
Quantitäten dargestellt werden. Versetzt man die Lösung des 
sauren Sulfates mit Kalilauge, so erhält juan zunächst das 
weniger lösliche neutrah> Sulfat, dann das Karbinol, aus <liesem 
jedoch wieder das wasserlösliche Kaiiumsalz der Karboosäure. 
Filtriert man sofort den auf Zusatz von Kalilauge entstehenden 
Niederschlag ab, so erhält man neben relativ griißeren Mengen 
Dentraien Sulfates auch die ausgeschiedene Karbinol-Karbon- 
säure auf das Filter. Während nun. wie im vorhergehenden 
ausgeführt ist, das neutrale Sulfat aus der alkoholischen Lösung 
(1( s (Gemisches mit Äther absr* sdiieden wird, bleibt die Karbinol- 
Karbonsäure in Lösung. Das Tiösungsniittel wurde verdampft; 
das Karbinol schied sich dann krystallinisch ab, wenn auch 
zunächst durch Spuren von Sulfat verunreinigt. Es wurde 
mehrmals in wasserfreiem Äther aufgenommen. Die reine 
Karbinol*Earbonsäure kiystaliislerte in fast farbloseo, kurzen 
Nadeln, die beim Stehen an der Luft sich leicht grün färben, 
wahrscheinlich durch Bildung von Farbstoff^Karbonat. Ln 
Scbmelzröhrchen bräunen sich die Krystalle bei 230% bei 268^ 
war alles geschmolzen. Die Karbiuol-Karbousäure ist in Äther 
und Alkohol leicht löslich. Im Wasser löste sie sich nicht, 
säuert man jedoch das Wasser schwach an, so entsteht, zumal 
beim Erwärmen, sofort eine tiefgrttne Färbung. 

Die AiKilysc »^rgab folgende Werte: 
l. U.liViU g Substanz gaben 0,01)64 g H^U und 0.4218 g CO^ 
JI. 0,1204,. „ „ 0,0732,, « „ 0,3275 „ „ 
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HL 0.1562 K r lOyH ccm feuchten Stickstoff bei 
einer Temperatur von 22 <^ und einem Barometerstand 
Ton 780 mm aufgefangen über Kalilauge 1:1 

Berechnet für: Gefunden: 

C„H,,0,N, 1. XL m. 

P 73,84«/^ 74,22 74,18 — 

H 6,^>7% 6,90 6,76 — 

N 7,18 — — 7*35 

O 12,31% - - - 



100,00 

4. Das Kalitimsalz Her Karbinol-Karhonsäiire. 

Auch die Karbiiiol-Karbotisiiiirf bildet ein Kaliuuisal/. 
Im übrigen neigt sie ebensowenig zur Salzbildiing wir die nicht 
oxydierte Karbonsäure, Das Kaliumsalz erhielt ich, indem 
ich die Lösung des Sulfats mit Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaktion versetzte und dann die Lösung konzentrierte. Bei 
genügender Konzentration scheidet es sich als weißgelbe, beim 
Schütteln opaleszierende Mhpsp ;ius. Es muß, um es analyseu- 
rein zu erhalten, öfters abliitriert, getrocknet, wieder in AN' asser 
gelöst und dur<;h Konzentrieren wiedergewonnen werden. 2*iach 
siebenmaliger Reinigung ( rhich ich es analysenrein. 

0,1203 Substanz gaben Ü,02ö2 K^SO^ = 0,01ia K 

Bcr.chiict liir: Gefuiulen: 



VI. Ausfärbungen. 

Dhs Nitrol wurtle auf AN'oih' ausgefärbt in ciiu ni si-lnvach 
sauren lia<lc mit 15" „ unterschwefiigsaurem Natron, 5" „ Alaun 
und 3 " o Schwefelsäure. 
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Das Nitril wurde ferner auf tauniii-antiiiiongeheizte Baum- 
wolle ausgefärbt. 

Die 4'4-- Di - (dimethy lainido ) - triphenylmethau - 4^-karh(m- 
säure wurde auf Wolle ausgefärbt in kochendsaurem Bade mit 
4^/j, Schwefelsäure. 10" ^, Glaubersalz und 10 Weinstein. 

Ungebei^ite Baumwolle verband sich mit der Karbonsäure 
nicht, hingegen färbte diese Baumwolle, die vorher mit Chrom- 
chlorür von 20" Be gebeizt worden war, in einem schwach' mit 
Essigsäure angesäuerten Bade. 



Lebenslauf. 



Ich, Hermann Gruber, evang. luth. Konfession, wurde am 
26. November 1876 als Sohn des Rechtsanwalts und Notars 
Gustav Hermann Gruber zu Geithain geboren. Meine Schul- 
l)ildung erhielt ich auf dem Freimaurer-Institut zu Dresden- 
Friedrichstadt und dem Realgymnasium zu Leipzig, das ich 
Ostern 1897 mit dem Zeugnis der Reife verließ. Von Ostern 
1897 bis August 1904 studierte ich an der Universität Leipzig 
Chemie. Das Studium wurde durch Militärdienst und Tätig- 
keit in der Praxis mehrmals unterbrochen. 

Ich besuchte die Vorlesungen und Praktika der Herren 
Professoren: Rassow, Wiedemann, Wiener. AVislicenus, 
Wundt. Zirkel. 



